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Procédé de production d'esters éthanoliques par 
transestérification de triglycérides d'une huile végétale ou 
d'une graisse animale par l'éthanol, selon la réaction : 
triglycérides + éthanol (flèche horizontale à insérer) esters 
éthanoliques + glycérol cette réaction étant catalysée par 
une enzyme végétale, ce procédé comprenant : - 
l'introduction progressive de l'éthanol dans le milieu 
réactionnel; - l'introduction de silice dans le milieu réactif 
pour réaliser l'absorption d'au moins une partie du glycérol 
produit. 
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OM MITA 
1 
Procede ecoloqique de production d'esters ethanoliques par 
transesterification ethanolique en catalyse enzymatique  
L'invention a trait a la production d'esters ethanoliques (destines 
5 en particulier a une utilisation comme biodiesel) par transesterification 
alcoolique des triglycerides d'une huile vegetate ou d'une graisse 
animate, selon un procede ecologique. 
Les esters ethanoliques produits A partir d'huile vegetate ou de 
graisse animate font l'objet de nombreuses recherches car, utilises 
	
10 	 comme biodiesels, its se substituent avantageusement aux carburants 
fossiles en etant A la fois renouvelables et moms polluants. 
Cette substitution est d'autant plus avantageuse qu'elle ne 
necessite aucune adaptation particuliere des moteurs diesel. 
Rappelons que la transesterification s'opere selon une reaction au 
15 cours de laquelle les triglycerides contenus dans l'huile ou la graisse 
reagissent avec un alcool pour former des esters alcooliques — en tant 
que produit principal de la reaction — et du glycerol — en tant que sous-
produit de la reaction. 
On simplifie la reaction en l'ecrivant de la maniere suivante  : 
	
20 	 Triglycerides + alcool —> ester alcoolique + glycerol 
Afin d'accelerer cette reaction, naturellement lente, et d'en 
accroitre le rendement, naturellement faible, il est courant d'ajouter un 
catalyseur au milieu reactif. 
Mais le passage de la production du laboratoire a l'echelle 
	
25 	 industrielle demeure problematique. Des arbitrages doivent etre 
effectues quant aux criteres suivants  : 
le choix de l'huile ou de la graisse, 
- le choix de l'alcool, 
- le choix du catalyseur, 
	
30 	
- 	
le mode operatoire. 
Le choix de l'huile ou de la graisse n'est pas evident. De nombreux 
oleagineux, en grain ou en fruit, peuvent servir de base A la preparation 
d'esters. Citons A titre d'exemple le soja, le tournesol, le mahua (ou 
madhuca), le babassu, le jatropha, le pepin de raisin. Ces exemples 
35 sont listes dans L. Fjerbaek, A Review of the Current State of Biodiesel 
Production Using Enzymatic Transesterification, Wiley InterScience, 8 
Jan. 2009. On peut egalement utiliser des mélanges ou encore des 
D019 8002 OA 	 Version : TOD 
16814
ILF P f r ,P 
2 
residus d'huile vegetale de cuisson. De nombreuses contraintes de 
nature economique, ethique et industrielles pesent sur le choix de 
l'huile. II est economiquement et ethiquement raisonnable d'utiliser les 
oleagineux produits sur place, lorsque ceux-ci ne sont pas preleves sur 
5 les stocks destines a l'alimentation, l'ideal etant que ces oleagineux 
soient cultives sur des sols ne convenant pas a la culture cerealiere ou 
maraichere. Parmi ces oleagineux, le jatropha curcas se revele une 
plante interessante, car combinant une bonne resistance 6 la 
secheresse et une haute teneur en triglycerides (presents dans ses 
	
10 	 graines). 
Le choix de l'alcool est plus simple et se fait generalement entre le 
methanol et ['ethanol. Le methanol est tres repandu en raison de son 
coOt de production, relativement modique. Cependant le methanol, issu 
de l'industrie petrochimique, presente une empreinte carbone 
15 defavorable, associee 6 des proprietes neurotoxiques, qui le rendent 
inadapte aux procedes ecologiques de production d'esters. L'ethanol, 
en revanche, peut etre aisement extrait de la biomasse, typiquement 
dans l'industrie sucriere, sans poser de probleme environnemental ou 
sanitaire majeur. Cependant il est peu utilise en raison de sa faible 
20 reactivite dans les reactions de transesterification des triglycerides en 
comparaison du methanol, et en raison de son caractere hydrophile 
 : 
l'ethanol courant est generalement chargé en eau (jusqu'a 5% en 
volume). Or la presence d'eau dans l'ethanol tend a desactiver au 
moms partiellement le catalyseur et favorise l'avenement de reactions 
25 secondaires contreproductives (typiquement l'hydrolyse des esters). II 
est envisageable de deshydrater l'ethanol mais cette op6ration est 
coOteuse et consomme une partie importante de l'energie contenue 
dans l'ethanol lui-meme. 
Le choix du catalyseur est delicat. II existe deux types de 
30 catalyse : la catalyse chimique (acide ou basique, homogene ou 
heterogene) ; la catalyse enzymatique. 
La catalyse basique homogene consiste a utiliser un catalyseur 
dissous directement dans le milieu reactionnel. Basee sur des 
catalyseurs tels que l'hydroxyde de sodium (NaOH), l'hydroxyde de 
	
35 	 potassium (KOH) ou encore l'ethanoate de sodium (EtO
- Na + ), cette 
catalyse est la plus courante car la plus simple a conduire. Outre son 
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aspect environnemental defavorable qui la disqualifie pour une 
production ecologique, notons les inconvenients suivants 
 : 
- apparition 	 de 	 reactions 	 secondaires 	 d'hydrolyse 
	 et 	 de 
saponification ayant pour consequence d'abaisser le rendement, 
5 	 sauf a employer l'Othanol sous forme anhydre, associe A une huile 
vegetale purifiee ayant une faible teneur en acides gras 
(favorables aux reactions de saponification), 
- necessite, dans certains cas, de conduire la reaction a une 
temperature elevee, superieure a 60°C pour eviter la formation 
10 	 d'emulsions defavorables a la separation des esters alcooliques et 
du glycerol, 
- la necessite de purifier le produit de reaction pour en extraire le 
catalyseur encore present. 
La catalyse heterogene (acide ou basique), moms courante, 
15  consiste a immobiliser le catalyseur sur une surface fixe. Ce procede ne 
necessite pas de neutralisation du catalyseur a la fin de la reaction, ce 
dernier pouvant etre recupere par filtration. La catalyse heterogene se 
revele moms polluante que la catalyse homogene. Neanmoins, elle est 
moms efficace en raison de la moindre disponibilite des sites reactifs et 
20  exige des temperatures elevees, superieures a 150°C, et des pressions 
egalement elevees (jusqu'a 25 bars), au detriment de l'efficacite 
energetique de la production. 
La catalyse enzymatique constitue une alternative de plus en plus 
etudiee a la catalyse chimique. Les lipases, egalement denommees 
25 triacylglycerol hydrolases (aussi connus sous le numero de code EC 
3.1.1.3, attribue par la Commission des enzymes), sont des enzymes 
assurant la metabolisation des lipides chez les etres vivants, vegetaux 
ou animaux. L'avantage des lipases est leur efficacite a temperature et 
pression douces (temperature ambiante ou ne depassant pas 45°C, 
30  pression atmospherique). Les reactions secondaires de saponification 
sont evitees, car, comme le releve Fjerbaek (op.cit.), les lipases (tout 
du moms les lipases microbiennes) realisent l'esterification conjointe 
des triglycerides et des acides gras libres. 
La catalyse enzymatique souffre cependant de contraintes Hoes a 
35 
	
	 la difficult& a passer de l'echelle du laboratoire a l'echelle industrielle. 
Premierement, le glycerol, sous-produit de la reaction de 
transesterification, peut avoir un effet inhibiteur sur l'activite catalytique 
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des lipases. Deuxiernement, la preparation des lipases est relativement 
fastidieuse, son coat limitant l'avantage economique qu'il y aurait 
recourir a ces enzymes. La litterature a etudie les effets tant des 
lipases microbiennes que vegetales, avec une predominance des 
	
5 	 premieres, disponibles sous forme commerciale, cf. Fjerbaek (op.cit.). 
Malgre la complexite et le coat eleve de leur production, les 
lipases microbiennes sont frequemment employees en raison de leur 
bonne efficacite catalytique. Le recours aux enzymes vegetales est plus 
rare (bien que celles-ci repondent aux imperatifs biologiques), en raison 
10 de leur efficacite apparente moindre que celle des lipases 
m icrobien nes. 
L'utilisation des enzymes vegetales pour la production d'esters par 
transesterification ethanolique d'huile vegetale a cependant ete 
etudiee, cf. G. Nahak, Comparative study of enzymatic 
15 transesterification of Jatropha oil using lipase from Jatropha curcas and 
Jatropha gossipyfolia, Continental J. Biological Sciences, 2010. 
Cette publication souffre neanmoins d'un defaut de clarte quant 
aux resultats obtenus, et fournit peu de details, notamment sur le 
protocole d'analyse des esters obtenus, dont on peut raisonnablement 
	
20 	 douter de la qualite. 
Un premier objectif de l'invention est de proposer un procede 
ecologique de production d'esters par transesterification alcoolique des 
triglycerides d'une huile vegetale Cu d'une graisse animale. 
Un deuxieme objectif de l'invention est de proposer un procede de 
25 production d'esters qui, tout en demeurant ecologique, presente un bon 
rendement. 
Un troisieme objectif de l'invention est de proposer un procede de 
production d'esters qui, tout en ayant un bon rendement, puisse etre 
conduit dans des conditions douces de temperature et de pression. 
30 Un quatrierne objectif de l'invention est de proposer un procede de 
production d'esters qui, ayant un bon rendement dans des conditions 
douces de temperature et de pression, puisse etre transpose A l'echelle 
industrielle. 
A cet effet, il est propose un procede de production d'esters 
35 ethanoliques par transesterification de triglycerides d'une huile 
vegetale ou d'une graisse animale par l'ethanol, selon la reaction 
 : 
Triglycerides + ethanol —* esters ethanoliques + glycerol 
D019 8002 OA 	 Version : TQD 
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cette reaction etant catalysee par une enzyme vegetale, 
procede dans lequel : 
- l'ethanol est introduit de maniere progressive dans le milieu 
reactif ; 
5 	
- 	
de la silice est introduite dans le milieu reactif pour realiser 
l'adsorption d'au moms une partie du glycerol produit. 
Diverses caracteristiques de ce procede peuvent etre prevues, 
seules ou en combinaison  : 
- l'introduction de l'ethanol est realisee en au moms deux etapes 
10 	 successives consistant chacune A introduire une fraction de la 
proportion 	 stcechiometrique 	 d'ethanol 	 necessaire 
	 A 	 la 
consommation totale de l'huile. 
l'enzyme est issue de graines germees de Jatropha Curcas 
 ; 
- le catalyseur introduit dans le milieu reactif se presente sous 
15 	 forme d'une poudre de graines germees de Jatropha Curcas 
delipidees ; 
- la reaction est conduite a une temperature comprise entre 35°C et 
40°C ; 
- la reaction est conduite A pression atmospherique  ; 
20 	 — 	 l'ethanol est introduit dans le milieu reactionnel selon un ratio 
molaire a l'huile ou a la graisse compris entre 1:0,3 et 1:0,9  ; 
- le catalyseur est introduit dans le milieu reactionnel selon un ratio 
massique catalyseur / huile ou graisse compris entre 10% et 20%  ; 
- l'ethanol est partiellement hydrate ; 
25 	
	
l'ethanol presente un taux hydrique de  5% environ. 
D'autres objets et avantages de l'invention apparaltront A la 
lumiere de la description de modes de realisation d'un procede de 
production d'esters ethanoliques notamment destines a une utilisation 
comme biocarburant (couramment appele biodiesel, en raison de sa 
30 substitution — ou de son melange — possible au diesel courant issu de 
l'industrie petrochimique) par transesterification des triglycerides d'une 
huile vegetale ou d'une graisse animale pour fabriquer un biocarburant. 
On notera que les esters ethanoliques peuvent egalement avoir des 
applications, notamment en cosmetique,  oCi ils peuvent jouer un role 
35 	 d'intermediaire chimique. 
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Rappelons que les triglycerides, qui sont les constituants 
principaux des huiles vegetales et des graisses animales, et qui sont 
egalement denommes triacylglycerols ou encore triacylglycerides, sont 
des lipides appartenant a la famille des glycerides (formes par 
	
5 	 association d'esters d'acide gras et de glycerol). Dans un triglyceride, 
trois groupements hydroxyle  —OH du glycerol HOH 2 C—CHOH—CH2 OH sont 
lies par esterification a trois acides gras. La formule chimique d'une 
molecule de triglyceride est generalement caracterisee de la maniere 
suivante : 
	
10 
	
CH 2 -0—CO—R1 
1 
CH—O—CO—R2 
I 
CH 2 -0—CO—R3 
	
15 	 ou RI, R2 et R3 sont des acides gras. 
La reaction de transesterification d'un triglyceride est activee par 
un alcool R—OH. Les acides gras de sa molecule reagissent chacun avec 
une molecule d'alcool pour donner respectivement, d'une part, trois 
mono esters alcooliques (produits principaux de la reaction) et, d'autre 
	
20 	 part, du glycerol (sous-produit de la reaction, destine a etre separe des 
esters), selon la reaction : 
CH2-0—CO—R1 	 R—O—CO—R 1 	 CH2-0H 
I 	 + 	 I 
25 CH—O—CO—R2 + 3.R—OH —> 	 R—O — CO — R2 	 + 	 CH—OH 
I 	 + 	 I 
CH2-0—CO—R3 	 R—O—CO—R3 	 CH 2 -0H 
L'alcool est l'ethanol CH3 —CH 2 -0H, qui a pour avantages d'être non 
30 toxique, d'avoir un faible impact quant a l'effet de serre, et de pouvoir 
etre produit par distillation du produit issu de la fermentation aerobie de 
toute biomasse sucree ou amidonnee, par nature renouvelable. 
La reaction de transesterification des triglycerides par l'ethanol 
produit des esters ethanoliques et du glycerol, selon la reaction 
	
35 	 suivante : 
triglycerides + ethanol .-+ esters ethanoliques + glycerol 
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	 i 	 Version : TOD 
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Pour les raisons exposees en introduction, on conduit cette 
reaction en presence d'un catalyseur enzymatique, et plus precisennent 
une enzyme vegetale, et notamment une lipase, au sens de la 
classification du vivant a six regnes de Cavalier-Smith, telle que 
5 publiee dans T. Cavalier-Smith, A revised six-kingdom system of life, 
Biological Reviews, Cambridge Philosophical Society, Vol.73, No.3, 
Aout 1998, p.203-266, et reprise dans T. Cavalier-Smith, Only six 
kingdoms of life, Proc. R. Soc. Lond. B, Vol.271, No.1545, Juin 22, 
2004, p.1251-1262. 
10 	 Des essais ont demontre que la fonction de catalyse est 
particulierement efficace lorsque ['enzyme (la lipase) est extraite de 
graines germees de Jatropha, et notamment de la variete Jatropha 
Curcas. 
La germination des graines de Jatropha Curcas peut etre conduite 
15 	 de maniere classique. Un protocole typique de germination peut 
comprendre les operations suiva -ntes : 
- hydrater les graines brutes (obtenues apres concassage, en 
veillant a rompre les coques des fruits sans endommager les 
graines qu'elles recelent) en les plongeant dans un bain d'eau, 
20 	 - 	 apres hydratation des graines, les placer dans un milieu humide 
temperature regulee (par exemple a 20°C environ), 
- apres apparition du germe (c'est-e-dire lorsque la radicule a perce 
la cuticule de la graine), maintenir les graines germees dans le 
milieu humide pendant une duree predeterminee avantageusement 
25 comprise entre 72 et 96 heures pour obtenir un germe de taille 
raisonnable (de l'ordre de 1 cm ou plus) et favoriser l'activite 
enzymatique. 
ll a en effet ete demontre que l'activite enzymatique des graines de 
Jatropha curcas est optimale environ 96 heures apres germination, cf. 
30 R. Staubmann, Esterase and lipase activity in Jatropha curcas L. 
Seeds, Journal of Biotechnology 75 (1999) 117-126. 
Les graines germees de Jatropha Curcas subissent, prealablement 
leur 	 utilisation 	 comme 	 catalyseur 	 dans 	 la 	 reaction 	 de 
transesterification, un conditionnement comprenant  : 
35 - 	 une premiere operation de broyage des graines germees (par 
exemple au moyen d'un moulin ou d'un broyeur a cylindres) pour 
D019 6002 OA 	 Version : TOD 
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obtenir une poudre vegetate fine (a grains de taille inferieure a 0,5 
mm environ), 
- une deuxieme operation de dessiccation de la poudre vegetate 
ainsi obtenue, conduite de preference a une temperature douce 
5 	 (inferieure ou egale a 40°C, typiquement d'environ 35°C), 
- une troisieme operation de delipidation de la poudre vegetate ainsi 
dessechee. Cette delipidation est de preference realisee par voie 
chimique. SeIon un mode de realisation, la delipidation est 
conduite par mélange d'hexane a la poudre vegetate, puis par 
10 centrifugation du melange, et enfin par filtration et sechage du 
residu de centrifugation, qui se pr6sente sous forme dune poudre 
vegetate delipidee. 
Pour des raisons de simplicite, on utilise doublennent le terme 
« catalyseur » : d'un point de vue fonctionnel, pour designer l'enzyme 
15 en tant que catalyseur de la reaction de transesterification et, d'un 
point de vue structurel, la poudre vegetate delipidee selon le processus 
decrit ci-dessus. 
Des essais de reaction de transesterification d'une huile vegetate 
ont ete conduits en employant le catalyseur ainsi produit, en faisant 
20 varier les parametres suivants pour en determiner les valeurs 
optimales : 
- le ratio molaire huile vegetate (ou graisse animate)  / ethanol, note 
HV:Et0H 
- la teneur hydrique (en volume) de l'ethanol, notee H 2 0% 
25 	 - 	 la charge catalytique - c'est-a-dire le ratio massique catalyseur / 
huile vegetate (ou graisse animate), notee Cat%. 
Les essais ont demontre que la teneur hydrique H20% de l'ethanol 
a peu d'influence sur le rendement de la reaction. 
Ce constat est positif, car, compte tenu des difficultes rencontrees 
30 pour deshydrater l'ethanol (particulierement hydrophile), la production 
d'esters ethanoliques a l'echelle industrielle avec un ethanol 
deshydrate (c'est-a-dire avec une teneur hydrique inferieure ou egale a 
0,5%), a ainsi pu etre ecartee d'emblee au profit d'une production 
mettant en ceuvre un ethanol partiellement hydrate de qualite 
35 	 commerciale, dans lequel la teneur hydrique est de 5% environ. 
S'agissant des parametres HV:Et0H et Cat%, les essais ont permis 
d'en determiner des gammes de valeurs, en dehors desquelles, quels 
D019 B002 OA 	 il. 	 Version : TOO 
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que soient les autres parametres (notamment temperature, pression, 
mode operatoire), la reaction de transesterification ne peut etre 
conduite de maniere satisfaisante en raison de rendements (c'est-A-dire 
de taux de conversion des triglycerides en esters ethanoliques) trop 
5 	 faibles. 
Ces gammes sont les suivantes : 
Min 	 Max 
HV:Et0H 	 1:0,3 
	 1:0,9 
Cat% 
	 10% 	 20% 
II a en particulier ete constate que le rendement de la reaction de 
10 transesterification vane inversement au ratio molaire HV:Et0H lorsque 
l'ethanol est introduit dans le milieu reactif en une seule fois. En 
particulier, lorsque l'ethanol est introduit en une seule fois avec un ratio 
molaire HV:Et0H superieur ou egal a 1:0,6, le rendement de la reaction 
de transesterification s'avere tres faible (en pratique inferieur A 20%). 
15  En revanche, on constate une augmentation du rendement de la 
reaction de transesterification avec la charge catalytique Cat%. II 
apparaft cependant preferable de moderer la charge catalytique, en 
raison des coats economiques et energetiques de la fabrication du 
catalyseur. Une charge trop elevee nuirait au rendement global 
20 	 (incluant les coOts energetique de production des matieres premieres). 
On presente dans ce qui suit plusieurs exemples de procede de 
production d'esters ethanoliques par transesterification des 
triglycerides d'une huile vagetale (qui contient egalement des 
monoglycerides et des diglycerides). Dans tous ces exemples, l'huile 
25 est une huile de tournesol, mais it pourrait s'agir d'une autre huile 
vegetale (notamment de soja, de Jatropha, de pepin de raisin, d'un 
mélange de diverses huiles vegetales), ou encore d'une graisse 
animale. L'alcool employe est un ethanol de qualite commerciale, dont 
la teneur hydrique est de 5% environ. Ces exemples, conduits A titre 
30 experimental sur de faibles quantites de reactifs, visent A determiner 
les meilleures conditions operatoires et les meilleurs choix pour les 
parametres reactionnels. 
Exemple 1  
0019 8002 OA Version : TQD 
16814
10 
Dans ce premier exemple, on met en presence, dans un flacon 
d'une contenance de 25 ml, 4g d'huile de tournesol et 690 pl d'ethanol 
hydrate (a 5%), soit un ratio molaire HV:Et0H de 1:3,6. L'ethanol est 
ajoute par fractions successives de 80 pl, a intervalles predetermines 
5 (par exemple toutes les 6 heures)  — soit douze fractions. La reaction est 
conduite en presence d'une masse de catalyseur de 0,4 g (soit une 
charge catalytique de 10%), dans une etuve maintenue a une 
temperature comprise entre 35°C et 40°C (en l'espece a 37,5°C), a 
pression atmospherique, sous agitation orbitale, pendant une duree de 
	
10 	 72h. Le catalyseur est ajoute directement au milieu reactionnel, sans 
solvant. 
Le rendement de la reaction est mesure par chromatographie. Plus 
precisement, apres 72h de reaction, un echantillon de 44p1 est preleve 
dans le mélange reactionnel et subit un traitement thermique (par 
15 exemple a l'etuve ou au bain marie a une temperature superieure ou 
egale a 90°C de sorte a inactiver les enzymes vegetales. Apres ce 
traitement thermique, rechantillon est refroidi a temperature ambiante, 
puis lui est ajoutee une quantite de n-hexane de quelques ml 
(typiquement 4 m1). 100 pl de cette solution sont diluees dans quelques 
20 ml (en l'espece 10 ml) de n-hexane. De ce melange, un echantillon de 
10p1 est preleve puis analyse par chromatographie, eventuellement 
couplee a une mesure densitometrique, pour y mesurer la quantite 
d'esters ethyliques en presence, puis calculer la quantite d'esters 
ethyliques dans le milieu reactionnel, rapportee ensuite a la quantite 
	
25 	 d'ethanol introduite pour en deduire le rendement R, selon la formule 
suivante : 
nEEHV 
R(%) = (3*n TAG+ 2* nDAG + nMAG) *100 
: 
nEEHV est le nombre de mole d'esters ethyliques d'huile vegetales 
mesures, 
	
30 	 nTAG le nombre de mole de triglycerides initialement presents 
dans l'huile, 
nDAG celui des diglycerides initialement presents dans l'huile, 
nMAG le nombre de mole de monoglycerides initialement presents 
dans l'huile. 
	
35 	 En l'espece, le rendement ainsi mesure est de 18,23%. 
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Exemple 2  
Cet exemple ne differe de l'exemple 1 que par la charge 
catalytique, de 20% (soit une masse de catalyseur de 0,8 g). 
Le rendement mesure par le protocole de l'exemple 1 est alors de 
	
5 	 29,43%. 
Exemple 3  
Cet exemple ne differe de l'exemple 1 que par l'ajout initial de 
silice dans le milieu reactionnel. On note Sil% la charge de silice, c'est-
a-dire le ratio massique silice / huile vegetale. En l'espece, on ajoute 
	
10 	 dans le milieu reactionnel une masse de silice de 0,8 g, soit une charge 
de silice de 20%. 
Le rendement mesure par le protocole de l'exemple 1 est de 
51,56%. 
Exemple 4  
	
15 	 Dans cet exemple, le milieu reactionnel de l'exemple 2 est 
reutilise. Ce milieu reactionnel subit, apres recoulement des 72 heures 
de reaction, un filtrage glossier de sorte a eliminer les particules de 
catalyseur en suspension. Au milieu ainsi filtre sont ajoutes : 
une charge catalytique Cat% de 20% (soit en l'espece 0,8 g), 
	
20 	 une charge de silice Sil% de 20% (soit en l'espece 0,8 g de silice). 
La reaction est alors relancee dans le nouveau milieu reactionnel 
ainsi recharge, sans nouvel ajout d'ethanol. Apres une duree 
supplementaire de reaction de 24 heures, le protocole de l'exemple 1 
est repete pour effectuer la mesure du rendement. Celui•ci se revele 
	
25 	 etre de 79,65%. 
Exemple 5  
Dans cet exernple, au milieu reactionnel recharge de l'exemple 4 
est, apres la duree supplementaire de reaction de 24 heures, effectue 
un nouvel ajout d'ethanol selon un ratio molaire HV:Et0H de 1:0,3 (soit, 
30 en l'espece, un volume de 80 pl). La reaction est alors relancee pour 
une duree de 6 heures, al'issue de laquelle le rendement est mesure 
par le protocole decrit dans l'exemple 1. Ce rendement se revele etre 
de 85,09%. 
Dans cet exemple, l'ethanol a ainsi ete ajoute de maniere 
35 progressive en deux &tapes successives consistant chacune a 
introduire une fraction de la proportion stcechiometrique d'ethanol 
necessaire a la consommation totale de l'huile. Plus precisement, 
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chaque &tape d'ajout d'ethanol consiste en l'espece A ajouter de 
l'ethanol selon un ratio molaire HV:Et0H de 1:0,3, soit un ratio total de 
1:0,6. 
Exemple 6  
	
5 	 Dans cet exemple, au milieu reactionnel issu de la nouvelle 
reaction de 6 heures de l'exemple 6 est effectue un deuxieme ajout 
d'ethanol selon un ratio molaire HV:Et0H de 1:0,3, soit un volume de 
80 pl. La reaction est alors relancee pour une duree de 6 heures, a 
l'issue de laquelle le rendement est mesure par le protocole decrit dans 
	
10 	 l'exemple 1. Ce rendement se revele etre de 95,56%. 
Dans cet exemple, ['ethanol a ainsi ete ajoute de maniere 
progressive en trois Mapes successives consistant chacune a introduire 
une fraction de la proportion stcechiometrique d'ethanol necessaire a la 
consommation totale de l'huile. Plus precisement, chaque etape d'ajout 
	
15 	 d'ethanol consiste en l'espece a ajouter de l'ethanol selon un ratio 
motaire HV:Et0H de 1:0,3, soit un ratio total de 1:0,9. 
Les exemples presentes ci-dessus mettent en evidence l'interet de 
combiner une introduction progressive de l'ethanol dans le milieu 
reactionnel a une charge de silice en presence d'une enzyme vegetale 
	
20 	 A titre de catalyseur, conformement aux exemples 5 et 6. 
Les procedes des exemples 1 a 4, fournis a titre comparatif, ne 
sont pas retenus en raison des faibles rendements procures. 
Les exemples 6 et 7 demontrent une augmentation importante du 
rendement lorsque l'introduction progressive de l'ethanol est combinee 
	
25 	 a une charge de silice. 
Les exemples 5 et 6 compares entre eux montrent que le 
rendement croft lorsque, en presence d'une charge de silice, le ratio 
molaire HV:Et0H final atteint 1:4,5 par ajout progressif lent de 
l'ethanol. 
	
30 	 Le procede de production d'esters Othanoliques conforme aux 
exemples 5 ou 6 ci-dessus procure les avantages suivants. 
Premierement, il est possible d'utiliser un ethanol hydrate jusqu'a 
5% sans consequence notable sur le rendement. En outre, le ratio 
alcool/huile est plus faible que dans la majorite des reactions de 
	
35 	 transesterification connues, ce qui reduit l'impact environnemental. 
Deuxiemement, les reactions secondaires de saponification des 
acides gras libres sont evitees. En fait, on constate une esterification 
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au moms partielle des acides gras libres en esters ethyliques, tout du 
moms lorsque la teneur volumique initiale de ces acides gras libres 
dans le milieu reactionnel est inferieure a 20%. De maniere corollaire, ii 
est ainsi possible d'employer une huile vegetale (ou une graisse 
5  animale), ce qui reduit sensiblement l'impact environnemental et permet 
d'elargir la gamme de matieres premieres employees pour conduire la 
reaction de transesterification. 
Troisiemement, le catalyseur fabrique a partir de graines germees 
de Jatropha Curcas se revele particulierement efficace, au point qu'il 
10  n'est pas necessaire de l'associer a un solvant dans le milieu 
reactionnel. En d'autres termes, le catalyseur est employe a l'etat brut, 
au benefice du caractere ecologique du procede. De plus, ce catalyseur 
est particulierement stable et peut etre recycle, ce qui est egalement 
avantageux en termes d'economies d'energie et d'impact 
15 	 environnemental. 
Quatriennement, la silice, qui remplit une fonction d'adsorption du 
glycerol produit en cours de reaction, permet de diminuer (voire de 
supprimer) l'effet inhibiteur du glycerol sur l'activite catalytique de 
l'enzyme (la lipase) vegetale. 
20 	 Cinquiemement, les esters peuvent etre extraits du milieu 
reactionnel sans separation de phase, grace au piegeage du glycerol 
dans la silice. En consequence, la purification du produit obtenu peut 
etre effectuee par simple filtration du milieu reactionnel pour en extraire 
la silice chargee en glycerol. II en resulte une reduction du nombre 
25  d'etapes du procede, depuis l'introduction de l'alcool jusqu'a 
l'extraction des esters. Incidemment, le glycerol piege s'avere 
particulierement pur (en comparaison du glycerol obtenu par des 
processus de catalyse chimique, qui necessite un post-traitement) et 
peut etre directement valorise comme sous-produit de la reaction. 
30  Sixiemement, la reaction peut etre conduite dans des conditions 
douces de temperature (inferieure a 45°C) et de pression 
(atmospherique), ce qui permet de realiser des economies d'energie et 
reduit sensiblement l'impact environnemental. 
On notera que, bien que les protocoles reactionnels proposes 
35 	 resultent de tests conduits a l'echelle experimentale, aucune difficulte 
particuliere ne s'oppose a leur transposition a l'echelle industrielle. 
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A cette occasion, l'ajout progressif de l'ethanol dans le milieu 
reactionnel peut etre effectue de maniere fractionnee, c'est-e-dire que 
l'ethanol est introduit en plusieurs ajouts ponctuels successifs, ou de 
maniere continue, c'est-e-dire que l'ethanol est introduit en continu a 
	
5 	 faible debit dans le milieu reactionnel jusqu'a consommation totale des 
triglycerides. 
Les esters obtenus peuvent etre utilises comme biodiesels, mais 
egalement en tant qu'intermediaires chimiques, notamment dans le 
domaine de la preparation des produits cosmetiques. 
	
10 	 On notera que, bien que le procede de production d'esters 
ethanoliques decrit ci-dessus permette d'obtenir de bons resultats avec 
une enzyme vegetale extraite de la graine germee de Jatropha Curcas, 
il est envisageable d'employer d'autres sources enzymatiques 
vegetales, notamment les plantes oleagineuses ou les graines 
	
15 	 (eventuellement germees) oleagineuses, telles que : 
— tous types de Jatropha (notamment Jatroptia mahafaliensis et 
Jatropha gossypiifolia) et plus generalement les autres membres 
de la famille des Euphorbiaceae ; 
— Karite (notamment Vitellaria paradoxa) et plus generalement tous 
	
20 	 les membres de la famille des Sapotaceae  ; 
— Moringa (typiquement Moringa oleifera, Moringa stenopetala), et 
plus generalement les autres membres de la famille des 
Moringaceae, 
— Baobab (notamment Adansonia), et plus generalement les autres 
	
25 	 mennbres de la famille des Bombacaceae  ; 
— Figue / Figuier de barbarie (Opuntia ficus-indica), et plus 
generalement les autres membres de la famille des Cactaceae 
 ; 
— Marula Cu Sakoa (Sclerocarya birrea), et plus generalement les 
autres membres de la famille des Anacardiaceae ; 
	
30 	 — 	 Margousier (Azadirachta indica), et plus generalement les autres 
membres de la famille des Meliaceae ; 
— Dattier (Balanites aegyptiaca), et plus generalement les autres 
membres de la famille des Zygophyllaceae. 
35 
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REVENDICATIONS 
1. 	 Procede 	 de 	 production 	 d'esters 
	 ethanoliques 	 par 
transesterification de triglycerides d'une huile vegetale ou d'une graisse 
5 	 animale par l'ethanol, selon la reaction : 
triglycerides + ethanol 
	 esters ethanoliques + glycerol 
cette reaction etant catalysee par une enzyme vegetate, 
ce procede etant caracterise par : 
- l'introduction progressive de l'ethanol dans le milieu reactionnel 
 ; 
10 	
- 	
l'introduction de silice dans le milieu reactif pour realiser 
l'adsorption d'au moms une partie du glycerol produit. 
2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
l'introduction de l'ethanol est realisee en au mains deux Mapes 
successives consistant chacune A introduire une fraction de la 
15 
	
	 proportion stcechiometrique d'ethanol necessaire A la consommation 
totale de l'huile. 
3. Procede selon la revendication 1 ou la revendication 2, 
caracterise en ce quo l'enzynne est issue d'une plante oleagineuse ou 
d'une graine oleagineuse. 
20 	 4. 	 Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que le 
catalyseur introduit dans le milieu reactif se presente sous forme d'une 
poudre de graines germees de Jatropha Curcas. 
5. Procede selon 	 l'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce quo la reaction est conduite a une temperature 
25 comprise entre 35°C et 40°C. 
6. Procede selon l'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce quo la reaction est conduite a pression 
atmospherique. 
7. Procede selon l'une des revendications precedentes, 
30 	 caracterise en ce quo l'ethanol est introduit dans le milieu reactionnel 
selon un ratio molaire a l'huile ou a la graisse compris entre 1:0,3 et 
1:0,9. 
8. Procede selon 	 l'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le catalyseur est introduit dans le milieu 
35 
	
	 reactionnel selon un ratio massique catalyseur / huile ou graisse 
compris entre 10% et 20%. 
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9. Procede selon 	 l'une 	 des 	 revendications 	 precedentes, 
caracterise en ce que l'ethanol est partiellement hydrate. 
10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que 
Ilethanol presente un taux hydrique de 5% environ. 
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